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(57) Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung al- 
koxylierter Alkylphenole, die wenigstens einen langketti- 
gen Alkylrest mit mindestens einem tertiaren oder quar- 
taren Kohlenstoffatom aufweisen als Kraftstoff- oder 
Schmierstoff additive sowie neue alkoxylierte Polyalken- 
ylphenole, ein Verfahren zu deren Herstellung und deren 
Verwendung als Komponente von Kraft- und Schmier- 
stoffzusa m m e nsetz u ng e n . 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung 
alkoxylierter Alkylphenole, die wenigstens einen langketti- 
gen Alkylrest mit mindestens einem tertiaren oder quartaren 5 
Kohlenstoffatom aufweisen als Kraftstoff- oder Schmier- 
stoffadditive. Die Erfindung betrifft weiterhin neue alkox- 
ylierte Polyalkenylphenole, ein Verfahren zu deren Herstel- 
lung und deren Verwendung als Komponente von Kraft- und 
Schmierstoffzusammensetzungen. Sie betrifft femer Kraft- 10 
und Schmierstoffzusammensetzungen und Additivgemi- 
sche, welche diese alkoxylierten Alkylphenole, speziell 
diese alkoxylierten Polyalkenylphenole, enthalten. 
[0002] Vergaser und Einlasssysteme von Ottomotoren, 
aber auch Einspritzsysteme fur die Kraftstoffdosierung, 15 
werden in zunehmendem MaBe durch Verunreinigungen be- 
lastet, die durch Staubteilchen aus der Luft, unverbrannte 
Kohlenwasserstoffreste aus dem Brennraum und die in den 
Vergaser geleiteten KurbelweUengehauseentluftungsgase 
verursacht werden. 20 
[0003] Diese Rucks tande verschieben das Luft-Kraftstoff- 
Verhaltnis im Leerlauf und im unteren Teillastbereich, so 
dass das Gemisch magerer, die Verbrennung unvollstandiger 
wird und damit die Anteile unverbrannter oder teilverbrann- 
ter Kohlenwasserstoffe im Abgas grofier werden. Steigender 25 
Benzinverbrauch ist die Folge. 

[0004] Es ist bekannt, dass zur Vermeidung dieser Nach- 
teile Kraftstoffadditive zur Reinhaltung^ von Ventilen und 
Vergasern bzw. Einspritzsystemen von Ottomotoren ver- 
wendet werden (vgl. z. B.: M. Rossenbeck in Katalysatoren, 30 
Tenside, Mineralotadditive, Hrsg. J. Falbe, U. Hasserodt, S. 
223, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1978). Derartige grenzfla- 
chenaktive Kraftstoffadditive werden im AUgemeinen als 
"Detergenzien" bezeichnet. Im Bereich der Schmierstoffzu- 
sammensetzungen werden oftmals sogenannte "Dispergato- 35 
ren" als grenzflachenaktive Additive eingesetzt, wobei diese 
teilweise auch fur den Einsatz als Detergenzien in Kraft- 
stoff zusammensetzungen geeignet sind. 
[0005] Detergenzien und Dispergatoren gelangen im AU- 
gemeinen in Kombi nation mit einem oder mehreren Trager- 40 
olen zur Anwendung. Bevorzugt sind dabei Tragerole, die 
selbst wie Detergenzien und/oder Dispergatoren wirken. 
Diese Tragerole konnen z. B. eine zusatzliche "Waschfunk- 
tion" ausuben und so die Detergenzien in ihrer reinigenden 
und rein erhaltenden Wirkung unterstiitzen und fordern, um 45 
somit zur Reduzierung der benotigten Menge an Detergen- 
zien beizutragen. Als Tragerole werden ublicherweise vis- 
kose, hochsiedende und insbesondere thermostabile FlUssig- 
keiten eingesetzt. Ha u fig verwendete Tragerole sind bei- 
spielsweise hochsiedende raffinierte Mineralolfraktionen, 50 
synthetische Russigkeiten wie z. B. die olloslichen Addukte 
von Alkylenoxiden an Alkoholcn etc. Beim Einsatz uberzie- 
hen die Tragerole die heifien Metalloberfiachen, wie z. B. 
Einlassventile, mit einem diinnen Flussigkeitsfilm und ver- 
hindem oder verzogern dadurch die Bildung und Ablage- 55 
rung von Zersetzungsprodukten an den Metalloberfiachen. 
[0006] Die EP-A-0 277 345 beschreibt den Einsatz von 
Alkylenoxidaddukten an Polybutyl- oder Polyisobutenalko- 
hole als Tragerole in Kraft- oder Schmierstofrzusammenset- 
zungen. 60 
[0007] Die DE^A-36 28 504 beschreibt den Einsatz cines 
Adduktes von 4 bis 5 mol Ethylenoxid an Nonylphenol als 
Zusatz zu Ottokraftstoffen. 

[0008] Die WO-A-89/11519 beschreibt Schmierolzusam- 
mensetzungen, die wenigstens ein Carbonsaurederivat ent- 65 
halten, das durch die Umsetzung eines substituierten Bern- 
steinsaurederivats als Acylierungsmittel mit einem Amin er- 
haltlich ist. Das Bersteinsaurederivat kann dabei Reste auf- 
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weisen, die von Polyalkenen abgeleitet sind, welche zusatz- 
lich eine aromatische Gruppe aufweisen konnen. Geeignete 
Amine sind z. B. Polyoxy alky len-Poly amine. Die Verwen- 
dung von alkoxylierten Polyalkylenphenolen als Kraft- oder 
Schmierstoffadditive wird in diesem Dokument nicht be- 
schrieben. 

[0009] Die US 4,933,485 beschreibt Schmierolzusam- 
mensetzungen, die langkettige Alkylphenolpoly(oxyalky- 
len)aminocarbamate enthalten. Zu deren Herstellung wer- 
den alkoxylierte Alkylphenole mit langkettigen Alkylresten 
als Zwischenprodukte eingesetzt. Ein Einsatz der alkox- 
ylierten Alkylphenole selbst als Kraft- oder Schmierstoffad- 
ditive wird nicht beschrieben. 

[0010] Gao und Kops beschreiben im Polymer Bulletin 
34, 279 bis 286 (1995) die Veretherung von Polyisobu- 
tenphenol mit Polyalkylenglycolderivaten. Ein Einsatz der 
dabei resultierenden Produkte als Additive in Kraft- oder 
SchmierstofTzusammensetzungen wird nicht beschrieben. 
[0011] Nachteilig an den aus dem Stand der Technik be- 
kannten Tragerolen ist, dass diese haufig nur begrenzt mit 
anderen Additiven vertraglich sind, so dass es zu einer unge- 
wollten Entmischung kommen kann. Zudem verursacht die 
meist hohe Viskositat dieser Tragerole oft Formulierungs- 
probleme. Gravierender ist jedoch, dass solche herkommli- 
chen Additive je nach Zusammensetzung, Motortyp und 
Anwendungskonzentration des Additivs, sogenanntes Ven- 
tilstecken verursachen kann, welches zum totalen Motoraus- 
fall fuhren kann. Unter "Ventilstecken" versteht man den 
vollstandigen Kompressionsverlust auf einem oder mehre- 
ren Zylindern des Verbrennung smotors, wenn - verursacht 
durch Polymerablagerungen am Ventilschaft - die Feder- 
krafte nicht mehr ausreichen, die Ventile ordnungsgemaB zu 
schlieBen. 

[0012] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu- 
grunde, neue Additive fur die Verwendung in Kraft- oder 
Schmierstoffzusammensetzungen zur Verfugung zu stellen. 
Diese sollen sich vorzugsweise als Tragerole fur Detergen- 
zien und/oder Dispergatoren eignen, die die verbreiteten 
Nachteile des Standes der Technik nicht mehr zeigen. Insbe- 
sondere sollen diese Tragerole selbst eine zusatzliche Wirk- 
samkeit als grenzflachenaktive Additive, d. h. als Detergen- 
zien und/oder Dispergatoren aufweisen. Der Erfindung liegt 
weiterhin die Aufgabe zugrunde, neue Additive und ein Ver- 
fahren zu deren Herstellung zur Verfugung zu stellen. 
[0013] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass 
diese Aufgabe durch die Verwendung von bestimmten al- 
koxylierten Alkylphenolen mit langkettigen aliphatischen 
Kohienwasserstoffresten gelost wird, wobei wenigstens ei- 
nes der Kohlenstoffatome ein tertiares oder quartares Koh- 
lenstoffatom (d. h. eine Verzweigungsstelle) ist. 
[0014] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher 
die Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel 
I 

(R a R b ra R c n )B (O-A)p-OH (I) 
worin 

R a , R b und R c unabhangig voneinander fur einen Polyalken- 
ylrest stehen, der wenigstens ein tertiares oder quartares 
Kohlenstoffatom aufweist, 

B fiir einen Benzolring stent, der zusatzlich noch 4-(m + n) 
von R b und R c verschiedene Substituenten tragen kann, die 
ausgewahlt sind unter Alkyl und Alkoxy, 
A fiir C2- bis Cs-Alkylen steht, wobei die Alkylenoxidein- 
heiten -(OA)- gleiche oder verschiedene Alkylengruppen A 
aufweisen kfinnen und die Reihenfolge der Alkylenoxidein- 
heiten beliebig ist, 

m und n unabhangig voneinander fiir 0 oder 1 stehen, 
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p fiir eine ganze Zahl von 5 bis 200 steht und 
die Gruppe (R a R b niR c n)B- ein zahlenmittleres Molekularge- 
wicht im Bereich von 254 bis 5000 aufweist, 
und von Gemischen davon als Additive in Kraft- oder 
Schmierstoffzusamrnensetzungen. 5 
[0015] Bevorzugt sind Polyalkenylreste R a und, soweit 
vorhanden, R b und R c , die 10 bis 150, insbesondere 15 bis 
100, speziell 20 bis 40 Kohlenstoffatome aufweisen. 
[0016] Vorzugsweise leiten sich die Polyalkenylreste R a 
und, soweit vorhanden, R b und R c von wenigstens einem 10 
Polyalken ab, das mindestens eine C=C-Doppelbindung 
aufweist und das wenigstens ein C3- bis C30- Aiken und ge- 
gebenenfalls zusatzlich Ethylen eingebaut enthalt. Bevor- 
zugt enthalten diese Polyalkene wenigstens ein C3- bis Ci2-» 
insbesondere ein C3- bis Aiken, eingebaut (einpolymeri- 15 
siert). Bevorzugte Alkene sind z. B. Propen, 1-Buten, Isobu- 
ten, 1-Penten, 2-Methylbuten, 1-Hexen, 2-Methylpenten, 3- 
Methylpenten, 4-Methylpenten, die isomeren Hexene, Hep- 
tene, Octene, Nonene, Decene, Undecene, Dodecene und 
Mischungen davon. Als zusatzliches Comonomer der zuvor 20 
genannten Alkene und Alkengemische kann Ethylen einge- 
setzt werden. Besonders bevorzugte Alkene sind Propen, n- 
Buten, Isobuten und Mischungen davon. Die Herstellung 
der Polyolefine erfolgt nach ublichen, dem Fachmann be- 
kannten Verfahren wie z. B. durch kationisch oder koordina- 25 
tive Oligo- bzw. Polymerisation. Vorzugsweise wird die 
Oligo- bzw. Polymerisation so gefiihrt, dass der Kettenab- 
bruch zu einerDoppelbindung fuhrt, welche weiter zum ent- 
sprechende Polyalkylenphenol funktionalisiert werden 
kann. 30 
[0017] Bevorzugt sind Polyalkene, die einen Anteil an a- 
und/oder p-standigen Doppelbindungen von mindestens 
70 mol-%, insbesondere mindestens 80 mol-% und speziell 
mindestens 85 mol-% aufweisen. 

[0018] Vorzugsweise leiten sich die Polyalkenylreste R a , 35 
R b und/oder R c von Polyalkenen ab, die wenigstens 
70 Gew.-% Isobuten, besonders bevorzugt 80 Gew.-% Iso- 
buten, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisie- 
renden Alkene, eingebaut enthalten. 

[0019] R a , R b und R c leiten sich vorzugsweise von einem 40 
Polyisobuten ab, welches gewiinschtenfalls bis zu 20 Gew.- 
% n-Buten-Einheiten enthalten kann. Besonders bevorzugt 
sind Isobutenhomopolymere. 

[0020] Bevorzugte Polyisobutene sind sogenannte "hoch- 
reaktive" Polyisobutene, die sich von den "niedrigreaktiven" 45 
Polyisobutenen durch den Gehalt an Doppelbindungen in 
der a- oder ^-Position unterscheiden. Besonders geeignete 
hochreaktive Polyisobutene sind z. B. die Glissopal®-Mar- 
ken der BASF AG, wie z. B. Glissopal® 1000 (zahlenrnittle- 
res Molekulargewicht M n = 1000) und Glissopal V 33 (M Q = 50 
550), die Doppelbindungen uberwiegend in der a-Position 
aufweisen. Besonders bevorzugt sind Polyisobutene, die zu 
wenigstens 70 Mol-% mit Methylvinylidengruppen (-C(- 
CH3)=CH2) und/oder Dimethylvinylgruppen (- 
CH=C(CH 3 ) 2 ) terminiert sind. ' ^ 55 

[0021] Vorzugsweise werden Verbindungen der Formel I 
eingesetzt, bei denen die Einheit (R a R b n R c n )B- ein zahlen- 
mittleres Molekulargewicht im Bereich von etwa 270 bis 
5000, bevorzugt 270 bis 2500, besonders bevorzugt 350 bis 
1500, insbesondere 400 bis 850 und speziell 450 bis 700 60 
aufweist. 

[0022] In dem Benzolring B steht der Rest R a in ortho-, 
meta- oder para-Stellung zur Sauerstofffunktion. Zwei Koh- 
lenwasserstoffreste R a und R b liegen vorzugsweise 2,4-, 2,5- 
oder 2,6-verknupft zur Sauerstofffunktion vor. Drei Kohlen- 65 
wasserstoffreste R a , R b und R c liegen vorzugsweise 2,4,6- 
verknupft zur Sauerstofffunktion vor. Dabei konnen die be- 
schriebenen Homologen bzw. Isomeren rein oder in Form 



von Gemischen vorliegen. Bevorzugt, weil einfach herstell- 
bar, ist das para-Isomer sowie Mischungen, in denen dieses 
zu rnehr als 60 Mol-% vorliegt. Bevorzugt ist weiterhin das 
2,4-disubstituierte Derivat sowie Mischungen, in denen die- 
ses zu mehr als 50 Mol-% vorliegt. Nach einer weiteren ge- 
eigneten Ausfuhrungsforrn kann der Benzolring B zusatz- 
lich noch maximal 4-(m 4- n) von R b und R c verschiedene 
Substituenten tragen, die bevorzugt unter Ci- bis Cg-Alkyl- 
und/oderCp bis Cg-Alkoxygruppen ausgewahlt sind. Insbe- 
sondere geeignet als Substituenten sind Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek-Butyl, tert.-Butyl, die iso- 
meren Pentyle und Hexyle, Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, 
Isopropoxy, die isomeren Butoxy-, Pentoxy- und Hcxoxy- 
Reste etc. Die Alkylengruppe A leitet sich vorzugsweise 
von den entsprechenden Alkylenoxiden, wie z. B. Ethylen- 
oxid, Propylenoxid, 1 ,2-Butylenoxid, cis-2,3-Butylenoxid, 
trans-2,3-Butylenoxid etc, ab. Geeignete Alkylengruppen A 
sindjedoch auch von 1,2-Alkylenen verschiedene Gruppen, 
wiez. B. 1,3-Propylen, 1,4-Butylen, 1,6-Hexylen, 1,8-Octy- 
len etc. Die Alkylengruppe A leitet sich weiterhin vorzugs- 
weise von entsprechenden cyclischen Ethern, wie Tetrahy- 
drofuran ab. Besonders bevorzugt steht A fur 1 ,2-Propylen, 
1,2-Butylen und Mischungen davon. 

[0023] Bevorzugt ist die Verwendung von Verbindungen, 
bei denen der Anteil des Sauerstoffs im Alkoxylatrest -A- 
(0-A)p_i-OH mindestens 16,5 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt mindestens 17,5 Gew.-%, insbesondere mindestens 
18,5 Gew.-% des zahlenmittleren Molekulargewichts der 
Verbindungen der Formel I ausmacht. Die bevorzugte Ober- 
grenze fur p hangt somit vorzugsweise vom Molekularge- 
wicht des (R a R b m R c n )B-0-Restes ab. Ublicherweise steht p 
hochstens fur 150, bevorzugt hochstens fiir 100, besonders 
bevorzugt hochstens fur 45, speziell hochstens fur 35. Min- 
destens steht p fur einen Wert von 5. 

[0024] Werden Gemische von Verbindungen der allgemei- 
nen Formel I eingesetzt, so kann p auch fur eine gebrochene 
Zahl stehen, 

[0025] Vorzugsweise ist die Molmasse des Alkoxylatre- 
stes -A-(0-A) p _i-OH groBer als die Molmasse des Restes 
(R a R b ra R c n )B-OH. Die Molmasse des Alkoxylatrestes be- 
tragt insbesondere das 1,5 bis 5-fache, speziell das 2 bis 4- 
fache, der Molmasse des Restes (R a R^ ra R c n)B-0-H. Die 
Molmassenberechnungen beziehen sich dabei auf zahlen- 
mittlere Molekulargewichte. 

[0026] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel I 

(R a R b ra R c n )B-(OA) p -OH (I) 

worin 

R a , R b und R c unabhangig voneinander fur einen Polyalken- 
ylrest stehen, der wenigstens ein tertiarcs oder quartares 
Kohlenstoffatom aufweist, und wobei die Polyalkenylreste 
R a , R b und R c sich von Polyalkenen ableiten, die wenigstens 
70 Gew.-% Isobuten, bezogen auf die Gesamtmenge der 
eingebauten Alkene, eingebaut enthalten und wobei die Po- 
lyalkene wenigstens einfach ungesattigt und zu wenigstens 
70 Mol-% mit Methylvinylidengruppen (-C(-CH 3 )=CH 2 ) 
und/oder Dimethylvinylgruppen (-CH=C(CH3)2) terminiert 
sind, 

B fiir einen Benzolring steht, der zusatzlich noch 4-(m + n) 
von R b und R c verschiedene Substituenten tragen kann, die 
ausgewahlt sind unter Alkyl und Alkoxy, 
A fiir C2- bis Cs-Alkylen steht, wobei die Alkylenoxidein- 
heiten -(O- A)- gleiche oder verschiedene Alkylengruppen A 
aufweisen konnen und die Reihenfolge der Alkylenoxidein- 
heiten beliebig ist, 

m und n unabhangig voneinander fur 0 oder 1 stehen, 
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p ftir eine ganze Zahl von 5 bis 200 steht und 

der Rest (R a R b ra R c n )B- ein zahlenmittleres Molekularge- 

wicht im Bereich von 254 bis 5000 aufweist. 

[0027] Fur die erfindungsgemaBen Polyalkenylphenol-po- 

lyalkoxilate der Formel I wird auf die Ausfuhrungen und 5 

Definitionen zur Verwendung von Verbindungen der Formel 

I voll Bezug genommen. 

[0028] Die Herstellung von Verbindungen der allgemei- 
nen Formel I erfolgt z. B. durch 

to 

a) Alkylierung eines Phenols der allgemeinen Formel 
H-B-OH, worin B die zuvor angegebenen Bedeutun- 
gen besitzt, mil wenigstens einem mindestens einfach 
ungesattigten KohlenwasserstofF, bevorzugt wenig- 
stens einem Polyolefin, wie zuvor beschrieben, in Ge- 15 
genwart eines Alkylierungskatalysators und entweder 
bl) Umsetzung des Reaktionsproduktes aus Schritt a) 
mit wenigstens einer Verbindung, die ausgewahlt ist 
unter C2- bis Cg-Alkylenoxiden, cyclischen Ethern mit 
2 bis 8 Kohlenstoffatomen und Mischungen davon, 20 
oder 

b2) Veretherung des Reaktionsproduktes aus Schritt a) 
mit wenigstens einem Polyalkylenoxid der allgemei- 
nen Formel H-(OA) p -OH oder mit einem Derivat da- 
von. 25 

[0029] Fur die Alkylierung in Schritt a) kann unsubstitu- 
iertes Phenol oder konnen substituierte Phenole eingesetzt 
werden, die in Abhangigkeit von dem angestrebten Alkylie- 
rungsgrad (a = 1,2 oder 3) noch maximal 4- a weitere Sub- 30 
stituenten aufweisen konnen. Geeignete Substituenten sind 
die zuvor beschriebenen Alkyl- und Alkoxyreste. Die Alky- 
lierung erfolgt in Gegenwart eines geeigneten Alkylierungs- 
katalysators, wobei man im Allgemeinen die ftir Friedel- 
Crafts-Reaktionen ublichen Katalysatoren einsetzt. Geeig- 35 
nete Katalysatoren sind beispielsweise Protonensauren wie 
Schwefelsaure, Phosphorsaure und organische Sulfonsau- 
ren, z. B. Trifluormethansulfonsaure, Lewissauren, wie Alu- 
miniumtrihalogenide, z. B. Aluminiumtrichlorid oder Alu- 
miniumtribromid, Bortrihalogenide z. B. Bortrifluorid und 40 
Bortrichlorid, Zinnhalogenide, z. B. Zinntetrachlorid, Titan- 
halogenide, z. B. Utantetrabromid und Utantetrachlorid, Ei- 
senhalogenide, z. B. Eisentrichlorid und Eisentribromid. 
Geeignet sind weiterhin saure Ionenaustauscher, wie sulfo- 
nierte (teil)vemetzte Polystyrole, Zeolithe, anorganische 45 
Festkorpersauren, wie Polywolframsaure(n) oder Zircon- 
oxid-basierte Katalysatoren. 

[0030] Zur Herstellung von 1 : 1-Addukten (a = 1) legt 
man iiblicherweise in einem ReaktionsgefaB das Phenol 
oder Phenolderivat und den Katalysator, gegebenenfalls in 50 
einem Losungsmittel, vor und gibt den Kohlen was sers toff, 
der gewunschtenfalls auch in einem Losungsmittel gelost 
sein kann, zu. Zur Herstellung von Addukten mit hoherem 
Polyolefinanteii (a > 1) legt man vorzugsweise den Kohlen- 
wasserstofF und den Katalysator, gegebenenfalls in einem 55 
Losungsmittel, vor und gibt das Phenol oder Phenolderivat, 
gegebenenfalls gelost, zu. Die Herstellung von Addukten 
mit a = 1 und mit a > 1 kann jeweils auch bei inverser Zug- 
abereihenfolge erfolgen. 

[0031] Geeignete Losungsmittel fur die Alkylierung in 60 
Schritt a) sind beispielsweise KohlenwasserstofTe, wie die 
isomeren Pentane, Hexane und Heptane, Cycloalkane wie 
Cyclopentan und Cyclohexan, halogenierte Kohlenwasser- 
stoffe, wie Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlorme- 
than, 1,2-Dichlorethan und 1,1,1-Trichlorethan, Aromaten, 65 
wie Toluol oder die isomeren Xylole, sowie Mischungen der 
vorgenannten Losungsmittel. 

[0032] Der Alkylierungsgrad a des Aromaten kann auch 
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durch das molare Verhaltnis von Aromat zu ungesattigtem 
aliphatischen KohlenwasserstofF beeinfluBt werden. Zur 
Herstellung im Wesentlichen monosubstituierter Phenole 
liegt das molare Verhaltnis von Aromat zu Kohlenwasser- 
stofF im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 0,8 : 1 bis 
5:1. Zur Herstellung von im Wesentlichen hoher substitu- 
ierten Phenolen (a = 2 oder 3) liegt das molare Verhaltnis 
von Aromat zu KohlenwasserstofF im Allgemeinen in einem 
Bereich von etwa 1 : 1 bis 1 : 5. 

[0033] Die Reaktion erfolgt vorzugsweise in einem Tem- 
peraturbereich von -20°C bis 200°C. Beim Einsatz von Le- 
wis- oder Protonensauren als Alkylierungskatalysatoren er- 
folgt die Umsetzung vorzugsweise in einem Temperaturbe- 
reich von etwa -10°C bis 50°C. Beim Einsatz von Festbett- 
katalysatoren (Ionenaustauscher und anorganische Festkor- 
persauren) liegt die Temperatur bevorzugt in einem Bereich 
von etwa 50 bis 150°C. 

[0034] Die Reaktion kann bei Normaldruck, Oberdruck 
oder Unterdruck erfolgen. Vorzugsweise liegt der Druck in 
einem Bereich von etwa 50 mbar bis 50 bar. Oblicherweise 
erfolgt die Reaktion bei Umgebungsdruck bzw. dem Eigen- 
druck der Reaktanten bei der jeweiligen Reaktionstempera- 
tur. 

[0035] Die Alkoxylierung in Schritt bl) erfolgt nach einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform durch Umsetzung der Reak- 
tionsprodukte aus Schritt a) mit mindestens einem Alkylen- 
oxid. 

[0036] Bevorzugt sind die Alkylenoxide ausgewahlt unter 
Verbindungen der allgemeinen Formel II 

^° v 

CH 2 — CH R (II) 

worin 

R 1 fur Wasserstoff oder einen geradkettigen oder verzweig- 
ten Ci- bis Cfi-Alkylrest steht, 
und Mischungen davon. 

[0037] Bevorzugt sind die Alkylenoxide ausgewahlt unter 
Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid und Mischungen 
davon. 

[0038] Die Umsetzung der alkylierten Phenole oder Phe- 
nolgemische mit dem/den Alkylenoxid(en) erfolgt nach ub- 
lichen, dem Fachmann bekannten Verfahren und in daflir 
ublichen Apparaturen. 

[0039] Die mittlere Kettenlange der Polyetherketten der 
so funktionalisierten Alkylphenole kann durch das Molmen- 
gen verhaltnis von Phenol zu Alkylenoxid bestimmt werden. 
Bevorzugt werden alkoxilierte Polyalkenylphenole mit etwa 
5 bis 200, bevorzugt etwa 5 bis 45, Alky lenoxideinhei ten 
hergestellt. 

[0040] Die Reaktionsprodukte aus Schritt a) konnen ge- 
wiinschtenfalls nur mit einem Alkylenoxid oder mit zwei 
oder mehreren verschiedenen Alkylenoxiden umgesetzt 
werden. Bei der Umsetzung der Phenole mit einem Gemisch 
aus zwei oder mehreren Alkylenoxiden enthalten die resul- 
tierenden Alkoxilate die Alkylenoxideinheiten im Wesentli- 
chen statistisch verteilt. Werden die Alkylenoxide gctrennt 
nacheinander eingesetzt, so resultieren Alkoxilate, die ent- 
sprechend der Zugabereihenfolge die Alkylenoxideinheiten 
in Form von Blocken einpolymerisiert enthalten. 
[0041] Die Alkoxilierung kann durch starke Basen, wie 
Alkalihydroxide und Erdalkalihydroxide, Bronstedsauren 
oder Lewissauren, wie AICI3, BF 3 etc. katalysiert werden. 
Die Einsatzmenge der Katalysatoren liegt im Allgemeinen 
in einem Bereich von etwa 0,01 bis 1 Gew.-%, insbesondere 
0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Edukte. 

[0042] Die Alkoxylierung erfolgt vorzugsweise bei Tern- 
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peraturen itn Bereich von etwa 70 bis 200°C, bevorzugt 
etwa 100 bis 160°C. Der Druck liegt vorzugsweise zwischen 
Umgebungsdruck und 150 bar, insbesondere im Bereich 
von 3 bis 30 bar. Gewunschtenfalls kann das Alkylenoxid 
eine Inertgasbeimischung, z. B. von etwa 5 bis 60%, enthal- 5 
ten. 

[0043] Das Umsetzungsprodukt kann nach iiblichen, dem 
Fachmann bekannten Verfahren, wie z. B. durch Ausgasen 
fliichtiger Bestandteile im Vakuum und gegebenenfalls 
durch Filtration aufgearbeitet werden. 10 
[0044] Nach einer weiteren geeigneten Ausfuhrungsform 
konnen die Reaktionsprodukte aus Schritt a) auch mit we- 
nigstens einem cycloaliphatischen Ether, wie z. B. Tetrahy- 
drofuran, umgesetzt werden. Die Umsetzung erfolgt dann 
vorzugsweise in Gegenwart von sauren Katalysatoren wie 15 
z. B. Schwefelsaure oder Fluoroschwefelsaure. Derartige 
Herstellungsverfahren sind dern Fachmann bekannt. 
[0045] Alternativ zur Alkoxylierung in Schritt bl) konnen 
die Reaktionsprodukte aus Schritt a) auch durch Umsetzung 
mit einem Polyalkylenoxid der allgemeinen Formel H-(0- 20 
A) p -OH oder einem Derivat davon verethert werden (Schritt 
b2). Derartige Umsetzungen werden z. B. von Gao und 
Kops im Polymer Bulletin 34, 279 bis 286 (1995) beschrie- 
ben, worauf hier in vollem Umfang Bezug genommen wird. 
Dabei wird das Polyalkylenoxid in Form seines Tosylates 25 
zur Veretherung eingesetzt. 

[0046] Ein weiterer Gegenstand der Erflndung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung neuer Verbindungen der Formel I, die 
sich besonders vorteilhaft als Additive in Kraft- oder 
SchmierstofFzusammensetzungen und insbesondere als Tra- 30 
gerole fiir Detergenzien und. Dispergatoren eignen. 
[0047] Gegenstand der Erflndung ist somit ein Verfahren 
zur Herstellung einer Verbindung der allgemeinen Formel I 

(R a R b ra R c n )B-(0-A) p -OH (I) 35 

worin 

R a , R b und R c unabhangig voneinander fur einen Polyalken- 
y Ires I stehen, der wen igs tens ein tertiares oder quartares 
Kohlenstoffatom aufweist, und wobei die Polyalkenylreste 40 
R a , R b und R c sich von Polyalkenen ableiten, die wenigstens 
70Gew.-% Isobuten, bezogen auf die Gesamtmenge der 
eingebauten Alkene, eingebaut enthalten und wobei die Po- 
ly alkene wenigstens einfach ungesattigt und zu wenigstens 
70Mol-% mit Methylvinylidengruppen (-C(-CH 3 )=CH 2 ) 45 
und/oder Dimethylvinylgruppen (-CH=C(CH 3 ) 2 ) terminiert 
sind, 

B fiir einen Benzolring steht, der zusatzlich noch 4-(m + n) 
von R b und R c verschiedene Substituenten tragen kann, die 
ausgewahlt sind unter Alkyl und Alkoxy, 50 
A fur C 2 - bis Cs-Alkylen steht, wobei die Alkylenoxidein- 
heiten -(O-A)- gleiche oder verschiedene Alkylengruppen A 
aufweisen konnen und die Reihenfolge der Alkylenoxidein- 
heiten beliebig ist, 

m und n unabhangig voneinander fur 0 oder 1 stehen, 55 
p fur eine ganze Zahl von 5 bis 200 steht und 
der Rest (R a R b m R c n )B- ein zahlenmittleres Molekularge- 
wicht im Bereich von 254 bis 5000 aufweist, wobei man 

a) ein Phenol der allgemeinen Formel H-B-OH mit 60 
wenigstens einem Polyolefin in Gegenwart eines Alky- 
lierungskatalysators alkyliert und das Reaktionspro- 
dukt entweder 

bl) durch Umsetzung mit wenigstens einer Verbin- 
dung, die ausgewahlt ist unter C 2 - bis Cg-Alkylenoxi- 65 
den, cyclischen Ethem mit 2 bis 8 C-Atomen und Mi- 
schungen davon, alkoxiliert oder 
b2) mit einem Polyalkylenoxid der allgemeinen For- 
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mel H-(OA) p -OH oder einem Derivat davon verethert. 

[0048] Bezuglich der Reaktanden, Katalysatoren und Re- 
aktionsbedingungen der Schritte a), bl) und b2) wird auf die 
vorherigen Ausfuhrungen zu diesen Reaktionsschritten Be- 
zug genommen. 

[0049] Die erfindungsgemafien und die erfindungsgemaB 
verwendeten Verbindungen der Formel I eignen sich in vor- 
teilhafter Weise als Tragerole fiir Detergenzien und/oder 
Dispergatoren in Kraft- und Schmierstoffzusammensetzun- 
gen. Besonders bevorzugt werden sie in Kraftstoffzusam- 
mensetzungen, insbesondere in Ottokraftstofrzusammenset- 
zungen eingesetzt. 

[0050] Geeignete grenzflachenaktive Additive mit Deter- 
genzwirkung oder mit VentilsitzverschleiB-hemmender Wir- 
kung fur den Einsatz mit den zuvor genannten Tragerolen 
sind z. B. Verbindungen, die mindestens einen hydrophoben 
Kohlenwasserstoffrest mit einem zahlengemittelten Mole- 
kulargewicht (Mn) von 85 bis 20 000 und mindestens eine 
polare Gruppierung, ausgewahlt aus 

(a) Mono- oder Polyaminogruppen mit bis zu 6 Stick- 
stoffatomen, wobei mindestens ein StickstofFatom ba- 
sische Eigenschaften hat, 

(b) Nitrogruppen, gegebenen falls in Kombination mit 
Hydroxylgruppen, 

(c) Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- oder 
Polyaminogruppen, wobei mindestens ein Stickstoffa- 
tom basische Eigenschaften hat, 

(d) Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder 
Erdalkalimetallsalzen, 

(e) Sulfonsauregruppen oder deren Alkalimetall- oder 
Erdalkalimetallsalzen, 

(f) Polyoxy-C 2 - bis C4-alkylengruppierungen, die 
durch Hydroxylgruppen, Mono- oder Polyaminogrup- 
pen, wobei mindestens ein StickstofFatom basische Ei- 
genschaften hat, oder durch Carbamatgruppen termi- 
niert sind, 

(g) Carbonsaureestergruppen, 

(h) aus Bernstein saureanhydrid abgeleitete Gruppie- 
rungen mit Hydroxy- und/oder Amino- und/oder 
Amido- und/oder Imidogruppen und 

(i) durch herkommliche Mannich-Umsetzung von 
phenolischen Hydroxylgruppen mit Aldehyden und 
Mono- oder Polyaminen erzeugte Gruppierungen 

aufweisen. 

[0051] Als Beispiele fur obige Additivkomponentcn mit 
Detergenswirkung oder mit VentilsitzverschleiB-hemmen- 
der Wirkung seien zu nennen: 

Mono- oder Polyaminogruppen (a) enthaltende Additive 
sind vorzugsweise Polyalkenmono- oder Polyalkenpolya- 
mine auf Basis von Polypropen oder von hochreaktivem 
(d. h, mit uberwiegend endstandigen Doppelbindungen - 
meist in der cc-Position) oder konventionellem (d. h, mit 
uberwiegend mittenstandige Doppelbindungen) Polybuten 
oder Polyisobuten mit Mm = 300 bis 5000, die nicht nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalten wurden. Derar- 
tige Additive auf Basis von hochreaktivem Polyisobuten, 
welche aus dem Polyisobuten, welches bis zu 20 Gew.-% n- 
Buten-Einheiten enthalten kann, durch Hydroformylierung 
und reduktive Aminierung mit Ammoniak, Monoaminen 
oder Polyaminen wie Dimethylaminopropylamin, Ethylen- 
diamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin oder Tetra- 
ethylenpentamin hergestellt werden konnen, sind insbeson- 
dere aus der EP-A 244 616 bekannt. Geht man bei der Her- 
stellung der Additive von Polybuten oder Polyisobuten mit 
uberwiegend mittenstandigen Doppelbindungen (meist in 
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der p- und ^-Position) aus, bietet sich der Herstellweg durch 
Chlorierung und anschlieBende Aminierung oder durch Oxi- 
dation der Doppelbindung mit Luft oder Ozpn zur Carbo- 
nyl- oder Carboxylverbindung und anschlieBende Aminie- 
rung unter reduktiven (hydrierenden) Bedingungen an. Zur 5 
Aminierung konnen hier die gleichen Amine wie oben fur 
die reduktive Aminierung des hydroformylierten hochreak- 
tiven Polyisobutens eingesetzt werden. Entsprechende Ad- 
ditive auf Basis von Polypropen sind insbesondere in der 
WO-A 94/24231 beschrieben. 10 
[0052] Weitere bevorzugte Monoaminogruppen (a) ent- 
haltende Additive sind die Hydrierungsprodukte der Umset- 
zungsprodukte aus Polyisobutenen mit einem mittleren Po- 
lymerisationsgrad P = 5 bis 100 mit Stickoxiden oder Gemi- 
schen aus Stickoxiden und Sauerstoff, wie sie insbesondere 15 
in WO-A 97/03946 beschrieben sind. 

[0053] Weitere bevorzugte Monoaminogruppen (a) ent- 
haltende Additive sind die aus Polyisobutenepoxiden durch 
Umsetzung mit Aminen und nachfolgende Dehydratisie- 
rung und Reduktion der Aminoalkohole erhaltlichen Verbin- 20 
dungen, wie sie insbesondere in DE-A 196 20 262 beschrie- 
ben sind. 

[0054] Nitrogruppen, gegebenenfalls in Kombination mit 
Hydroxy lgruppen, (b) enthaltende Additive sind vorzugs- 
weise Umsetzungsprodukte aus Polyisobutenen des mittle- 25 
ren Polymerisationsgrades P = 5 bis 100 oder 10 bis 100 mit 
Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauer- 
stoff, wie sie insbesondere in WO-A 96/03367 und WO- 
A 96/03479 beschrieben sind. Diese Umsetzungsprodukte 
stellen in der Regel Mischungen aus reinen Nitropolyisobu- 30 
tanen (z. B. a,|3-Dinitropolyisobutan) und gemischten Hy- 
droxynitropolyisobutanen (z. B. a-Nitro-P-hydroxypolyiso- 
butan) dar. 

[0055] Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- oder 
Polyaminogruppen (c) enthaltende Additive sind insbeson- 35 
dere Umsetzungsprodukte von Polyisobutenepoxiden, er- 
haltlich aus vorzugsweise uberwiegend endstandige Dop- 
pelbindungen aufweisendem Polyisobuten mit Mn = 300 bis 
5000, mit Ammoniak, Mono- oder Poly aminen, wie sie ins- 
besondere in EP-A 476 485 beschrieben sind. 40 
[0056] Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder 
Erdalkalimetallsalze (d) enthaltende Additive sind vorzugs- 
weise Copolymere von C2-C4o-Olefinen mit Maleinsaurean- 
hydrid mit einer Gesamt-Molmasse von 500 bis 20000, de- 
ren Carboxylgruppen ganz oder teilweise zu den Alkalime- 45 
tall- oder Erdalkalimetallsalzen und ein verbleibender Rest 
der Carboxylgruppen mit Alkoholen oder Aminen umge- 
setzt sind. Solche Additive sind insbesondere aus der EP- 
A 307 815 bekannt. Derartige Additive dienen hauptsach- 
lich zur Verhinderung von VentilsitzverschleiB und kdnnen, 50 
wie in der WO-A 87/01126 beschrieben, mit Vorteil in 
Kombination mit ublichen Kraftstoffdetergenzien wie 
Poly(iso)butenaminen oder Polyetheraminen eingesetzt 
werden. 

[0057] Sulfons&uregruppen oder deren Alkalimetall- oder 55 
Erdalkalimetallsalze (e) enthaltende Additive sind vorzugs- 
weise Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalze cines Sulfo- 
bemsteinsaureaikylesters, wie er insbesondere in der EP- 
A 639 632 beschrieben ist. Derartige Additive dienen haupt- 
sachlich zur Verhinderung von VentilsitzverschleiB und kon- 60 
nen mit Vorteil in Kombination mit ublichen Kraftstoffde- 
tergenzien wie Poly(iso)butenaminen oder Polyetheraminen 
eingesetzt werden. 

[0058] Polyoxy-C2- bis C4-alkylengruppierungen (f) ent- 
haltende Additive sind vorzugsweise Polyether oder Poly- 65 
etheramine, welche durch Umsetzung von C2- bis C6o~Alka- 
nolen, bis C3o-Alkandiolen, Mono- oder Di-C2-C3o- al- 
ky laminen, C r C 3 o-Alkylcyclohexanolen oder C1-C30-AI- 
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kylphenolen mit 1 bis 30 mol Ethyl enoxid und/oder Propy- 
lenoxid und/oder Butylenoxid pro Hydroxylgruppe oder 
Aminogruppe und, im Falle der Polyetheramine, durch an- 
schlieBende reduktive Aminierung mit Ammoniak, Monoa- 
minen oder Polyaminen erhaltlich sind. Derartige Produkte 
werden insbesondere in EP-A 310 875, EP-A 356 725, EP- 
A 700 985 und US-A 4 877 416 beschrieben. Im Falle von 
Polyethern erfullen solche Produkte auch Trageroleigen- 
schaften. Typische Beispiele hierfur sind Thdecanol- oder 
Isotridecanolbutoxylate, Isononylphenolbutoxylate sowie 
Polyisobutenolbutoxylate und -propoxylate sowie die ent- 
sprechenden Umsetzungsprodukte mit Ammoniak. 
[0059] Carbonsaureestergruppen (g) enthaltende Additive 
sind vorzugsweise Ester aus Mono-, Di- oder Tricarbonsau- 
ren mit langkettigen Alkanolen oder Polyolen, insbesondere 
solche mit einer Mindestviskositat von 2 mm 2 bei 100°C, 
wie sie insbesondere in DE-A 38 38 918 beschrieben sind. 
Als Mono-, Di- oder TVicarbonsauren konnen aliphatische 
oder aromatische Sauren eingesetzt werden, als Esteralko- 
hole bzw. -polyole eignen sich vor allem langkettige Vertre- 
ter mit beispielsweise 6 bis 24 C-Atome n, Typische Vertre- 
ter der Ester sind Adipate, Phthalate, iso-Phthalate, Tereph- 
thalate und Trimellitate des iso-Octanols, iso-Nonanols, iso- 
Decanols und des iso-TVidecanols. Derartige Produkte erful- 
len auch Trageroleigenschaften. 

[0060] Aus Bernsteinsaureanhydrid abgeleitete Gruppie- 
rungen mit Hydroxy- und/oder Amino- und/oder Amido- 
und/oder Imidogruppen (h) enthaltende Additive sind vor- 
zugsweise entsprechende Derivate von Polyisobutenylbem- 
steinsaureanhydrid, welche durch Umsetzung von konven- 
tionellem oder hochreaktivem Polyisobuten mit Mn = 300 
bis 5000 mit Maleinsaureanhydrid auf thermischen Wege 
oder uber das chlorierte Polyisobuten erhaltlich sind. Von 
besonderem Interesse sind hierbei Derivate mit aliphati- 
schen Polyaminen wie Ethylendiamin, Diethylentriamin, 
Triethylentetramin oder Tetraethylenpentamin. Diese Ver- 
bindungen eignen sich vorteilhaft als Dispergatoren, welche 
insbesondere in Schmierolen eingesetzt werden. Sie eignen 
sich jedoch auch als Detergenzien fur Kraftstoffzusammen- 
setzungen. Derartige Ottokraftstoffadditive sind insbeson- 
dere in US-A 4 849 572 beschrieben. 

[0061] Durch herkommliche Mannich-Umsetzung von 
phenolischen Hydroxylgruppen mit Aldehyden und Mono- 
oder Polyaminen erzeugte Gruppierungen (i) enthaltende 
Additive sind vorzugsweise Umsetzungsprodukte von po- 
lyisobutensubstituierten Phenolen mit Formaldehyd und pri- 
maren Mono- oder Polyaminen wie Ethylendiamin, Diethy- 
lentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin oder 
Dime thy laminopropylamin. Derartige "Poiyisobuten-Man- 
nichbasen" sind insbesondere in der EP-A 831 141 und der 
US 4,117,011 beschrieben. Weiterhin konnen sekundare 
Amine, wie Dimethylamin oder Diethanolamin, analog urn- 
gesetzt werden. Solche Verbindungen sind aus der DE-A- 
39 14 379 bekannt, worauf hier Bezug genommen wird. 
[0062] Bezuglich der eingesetzten Detergenzien und Dis- 
pergatoren wird auf die Offenbarung der zuvor genannten 
Schriften ausdriicklich Bezug genommen. 
[0063] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Addi- 
tivgemische fur Kraft- oder SchmierstofFe, die wenigstens 
eine Verbindung der allgemeinen Formel I, wie zuvor defl- 
niert, gegebenenfalls in Kombination mit weitcren Kraft- 
oder SchmierstofTadditiven enthalten. 

[0064] Geeignete weitere Additive sind zunachst die zu- 
vor genannten Detergenzien und/oder Dispergatoren. Da die 
erfindungsgemaBen und ertindungsgemaB eingesetzten Ver- 
bindungen der Formel I vorteilhafterweise im Allgemeinen 
auch selbst Ventil-reinigende und/oder Ventil-reinhaltende 
Wirkung zeigen, konnen Sie jedoch auch selbst als grenzfla- 
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chenaktive Additive ohne Zusatz von Detergenzien und/ 
oder Dispergatoren in den erfindungsgemafien Additivgemi- 
schen eingesetzt werden. 

[0065] Als Losungs- oder Verdiinnungsmittel (bei Bereit- 
stellung von Additivpaketen) kommen aliphatische und aro- 5 
matische Kohlenwasserstoffe, z. B. Solvent Naptha, in Be- 
tracht. 

[0066] Weitere iibliche Additivkomponenten, die mit den 
erfindungsgemafien Additiven kombiniert werden kbnnen, 
sind bei spiel sweise Korrosionsinhibitoren, wie z. B. auf Ba- 10 
sis von zur Filmbildung neigenden Ammoniumsalzen orga- 
nischer Carbonsauren oder von heterocyclischen Aromaten, 
Antioxidantien oder Stabilisatoren, beispielsweise auf Basis 
von Aminen wie p-Phenylendiamin, Dicyclohexylamin oder 
Derivaten davon oder von Phenolen wie 2,4-Di-tert,-butylp- 15 
henol oder 3, 5-Di-tert.-butyl-4-hydroxyphenylpropions- 
aure, Demulgatoren, Antistatikmittel, Metallocene wie Fer- 
rocen oder Methylcyclopentadienylmangantricarbonyl, 
Schmierfahigkeitsverbesserer (Lubricity-Additive) wie be- 
stimmte Fettsauren, Alkenylbernsteinsaureester, Bis(hy- 20 
droxyalkyl)fettamine, Hydroxyacetamide oder Ricinusol 
so wie Farbstoffe (Marker). Gegebenenfalls werden auch 
Amine zur Absenkung des pH-Wertes des Kraftstoffes zuge- 
setzt. 

[0067] Als weitere ubliche Komponenten und Additive 25 
konnen auch herkommliche Tragerole eingesetzt werden. 
Hier sind beispielsweise mineralische Tragerole (Grundole), ' 
insbesondere solche der Viskositatsklasse "Solvent Neutral 
(SN) 500 bis 2000", synthetische Tragerole auf Basis von 
Olefinpolymerisaten mit M N == 400 bis 1 800, vor allem auf 30 
Polybuten- oder Polyisobuten-Basis (hydriert oder nicht hy- 
driert), von Polyalphaolefinen oder Polyinternalolefinen so- 
wie synthetische Tragerole auf Basis alkoxylierter langketti- 
ger Alkohole oder Phenole zu nennen. Ebenfalls geeignet 
als weitere Additive sind Polyalkenalkohol-Polyetheramine, 35 
wie beispielsweise in der DE-199 16 512.2 beschrieben. 
[0068] Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung 
sind Additivkonzentrate, insbesondere Kraftstoffadditiv- 
Konzentrate und Schmierstoffadditiv-Konzentrate, beson- 
ders bevorzugt Krafts toflfadditiv-Konzentrate, enthaltend, 40 
neben ub lichen Additivkomponenten obiger Definition, we- 
nigstens eine Verbindung der Formel I in Anteilen von 0,1 
bis 80 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 60 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Konzentrats. 

[0069] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind 45 
Schmierstoffzusammensetzungen, die wenigstens eine Ver- 
bindung der allgemeinen Formel I, wie zuvor definiert, so- 
wie gegebenenfalls weitere Komponenten und/oder Addi- 
tive enthalten. Bevorzugst sind Schmierstorrzusammenset- 
zungen, die wenigstens eine Verbindung der Formel I in ei- 50 
ner Menge von 0,1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Schmier- 
stoffzusammensetzung, enthalten. Geeignete Grundstoffe 
der SchmierstofTzusammensetzungen sind die dem Fach- 
mann bekannten ublichen fliissigen oder pastosen Schmier- 55 
stoffe. 

[0070] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Kraft- 
stoffzusammensetzungen, vor allem Ottokraftstoffzusam- 
mensetzungen, die wenigstens eine Verbindung der allge- 
meinen Formel I, wie zuvor definiert, enthalten. Bevorzugst 60 
sind Kraftstoffzus amine nsetzungen, die wenigstens eine 
Verbindung der Formel T in einer Gesamtkonzentration von 
etwa 10 bis 5000 mg/kg Kraftstoff, bevorzugt 50 bis 
2000 mg/kg Kraftstoffe, enthalten. 

[0071] Die erfindungsgemafien und die erfindungsgemafi 65 
eingesetzten Verbindungen der Formel I eignen sich in vor- 
teilhafter Weise als Tragerole fur Detergenzien und Disper- 
gatoren in Kraft- oder Schmierstoffzusammensetzungen. 
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Dabei zeigen die Verbindungen der Formel I allgemein, ins- 
besondere die erfindungsgemafien Verbindungen der Formel 
I, selbst eine grenzflachenaktive Additivwirkung und eignen 
sich somit in der Regel selbst als Ventil-reinigende und/oder 
Ventil-reinhaltende Ottokraftstoffadditive. Daneben weisen 
sie die eingangs geschilderten Nachteile der aus dem Stand 
der Technik bekannten Tragerole nicht auf. Sie zeigen dar- 
iiber hinaus in der Regel ein sehr gunstiges Viskositatsver- 
halten, insbesondere in der Kalte, das Formulierungs- und 
Anwendungsproblemen, wie z. B. Ventilstecken, vorbeugt. 
Die erfindungsgemafien von hochreaktiven Polyisobutenen 
abgeleiteten Verbindungen der Formel I weisen zudem eine 
hohe Einheitlichkeit und/oder eine enge Molekularge- 
wichtsverteilung auf. Sie zeigen eine besonders vorteilhafte 
Wirkung als Tragerole sowie in der Regel auch als grenzfla- 
chenaktive Additive. 

[0072] Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht 
einschrankenden Beispiele naher erlautert. 

Beispiele 

Hersteilung der Polyisobutenphenole 

la. Alkylierung mit einem Polyisobuten mit Mn = 200 

[0073] In einem 2 1- Vierhalskolben wurden 94 g Phenol in 
einer S tic kstoffatmosp hare bei 40 bis 45°C aufgeschmolzen. 
Man tropfte 106 g BF3-Diethyletheraddukt zu und kuhlte 
auf 10°C. 500 g Polyisobuten mit Mn = 200 und einem Iso- 
propenylanteil von 85%, gelost in 150 ml Hexan, wurden in- 
nerhalb von 90 Minuten bei 15 bis 20°C zugetropft. Inner- 
halb von 1 Stunden liefi man auf Raumtemperatur erwarmen 
und ruhrte uber Nacht nach. Die Reaktion wurde durch Zug- 
abe von 200 ml 25%iger Ammoniaklosung beendet. Die or- 
ganische Phase wurde abgetrennt und danach 8-mal mit 
500 ml Wasser gewaschen, iiber NaSC>4 getrocknet und das 
Losungsmittel sowie geringe Phenolmengen im Vakuum 
entfernt: 330 g Ol (Polyisobutenphenol). Nach l H-NMR 
liegt ein Gemisch aus 15 Mol-% 2,4,6-TYiisobutenylphenol, 
65 Mol-% 2,4-Diisobutenylphenol und 20 Mol-% Monoiso- 
butenylphenolen vor. 

lb. Alkylierung mit einem Polyisobuten mit Mn = 550 

[0074] In einem 4 1- Vierhalskolben wurden 404,3 g Phe- 
nol in einer Stickstoffatmosphare bei 40 bis 45°C aufge- 
schmolzen. Man tropfte 191 g BF 3 -Diethyletheraddukt zu 
und kuhlte auf 10°C. 1 100 g Polyisobuten mit M N = 550 und 
einem Dimethylvinylidenanteil von 85%, gelost in 1000 ml 
Hexan, wurden innerhalb von 150 Minuten bei 5 bis 10°C 
zugetropft. Innerhalb von 4 Stunden liefi man auf Raumtem- 
peratur erwarmen und ruhrte uber Nacht nach. Die Reaktion 
wurde durch Zugabe von 1200 ml 25%iger Ammoniaklo- 
sung beendet. Die organische Phase wurde abgetrennt und 
danach 8-mal mit 500 ml Wasser gewaschen, iiber NaSC>4 
getrocknet und das Losungsmittel sowie geringe Phenol- 
mengen im Vakuum entfernt: 1236 g Ol (4-Polyisobutenylp- 
henol). 

Ha. Umsetzung mit Propylenoxid 

[0075] In 420 g 4-Polyisobutenylphenol aus Beispiel lb) 
wurden 7,4 g Kalium-tert.-butylat gelost und der entstan- 
dene tert.-Butylalkohol am Rotationsverdampfer bei 130°C 
und 50 mbar entfernt. 370 g des erhaltenen Gemischs wur- 
den in einen 1 1-Autoklaven gefilllt, auf 100°C erhitzt und 
Propylenoxid aufgepresst, bis ein Innendruck von 5 bis 
6 bar erreicht war. Der Druck wurde durch bedarfsweise 
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Zugabe von Propylenoxid konstant gehalten. Nach 8 Stun- 
den Reaktionsdauer waren insgesamt 814 g Propylenoxid 
umgesetzt. Nach Entspannen des Autoklaven wurde das 
Produkt in 1 1 Hexan aufgenommen, einmal mit 500 ml 
5%iger HC1 und dreimal mit je 500 ml Wasser gewaschen 5 
und anschlieBend iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrock- 
net. Das Losungsmittel wurde bei 120°C und 5 mbar am Ro- 
tations verdampfer entfernt. Man erhielt 994 g eines hellen 
Ols. l H-NMR: (5 in ppm) 7,25 Dublett 2H; 6,75 Dublett 2H; 
3,75-3,25 breites Multiplett 81H; 1,8 Singulett 2H; 1,5 Sin- 10 
gulett 19H; 1,2 Singulett/Dublett (uberlagert) 130H; 1 Sin- 
gulett 9H; 0,8 Singulett 6H. Danach sind pro Mol 27 Einhei- 
ten Propylenoxid und 10 Einheiten Isobutylen enthalten. 

Patentanspriiche 15 

1. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen 
Formel I 

(R a R b m R c n )B-(0-A) p -OH (I) 20 
worin 

R a , R b und R c unabhangig voneinander fur einen Poly- 
alkenylrest stehen, der wenigstens ein tertiares oder 
quartares Kohlenstoffatom aufweist, 25 
B fur einen Benzolring steht, der zusatzlich noch 4-(m 
+ n) von R b und R c verschiedene Substituenten tragen 
kann, die ausgewahlt sind unter Alkyl und Alkoxy, 
A fur C2- bis Cs-Alkylen steht, wobei die Alkylenoxid- 
einheiten -(O-A)- gleiche oder verschiedene Alkylen- 30 
gruppen A aufweisen konnen und die Reihenfolge der 
Alkylenoxideinheiten beliebig ist, 
m und n unabhangig voneinander fur 0 oder 1 stehen, 
p fiir eine ganze Zahl von 5 bis 200 steht und 
die Gruppe (R a R b ra R c n )B- ein zahlenmittleres Moleku- 35 
large wicht im Bereich von 254 bis 5000 aufweist, 
und von Gemischen davon als Additive in Kraft- oder 
Schmierstoffzusammensetzungen. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei die Polyal- 
kenylreste R a und, soweit vorhanden, R b und R c sich 40 
von Polyalkenen ableiten, die wenigstens 70Gew.-% 
Isobuten, bezogen auf die Gesamtmenge der eingebau- 
ten Alkene, eingebaut enthalten. 

3. Verwendung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, wobei die Polyalkenylreste R a und, soweit 45 
vorhanden, R b und R c sich von Polyalkenen ableiten, 
die wenigstens eine C=C-Doppelbindung aufweisen 
und die zu wenigstens 70 Mol-% mit Methylvinyliden- 
gruppen (-C(-CH3)=CH2> und/oder Dimethylvinyl- 
gruppen (-CH=C(CH 3 ) 2 ) terminiert sind. 50 

4. Verwendung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, wobei die Polyalkenylreste R a und, soweit 
vorhanden, R b und R c jeweils 20 bis 40 Kohlenstoff- 
atome aufweisen. 

5. Verwendung nach einem der vorhergehenden An- 55 
spriiche, wobei in der Verbindung der Formel I das Mo- 
lekularge wicht der Gruppe -(O-A)p-OH groBer ist, als 
das der Gruppe (R a R b ra R c n )B-. 

6. Verbindung der allgemeinen Formel I 

60 

(R a R b ra R c n )B-(OA) p -OH (I) 
worin 

R a , R und R c unabhangig voneinander fur einen Poly- 
alkenylrest stehen, der wenigstens ein tertiares oder 65 
quartares Kohlenstoffatom aufweist, und wobei die Po- 
lyalkenylreste R a , R b und R c sich von Polyalkenen ab- 
leiten, die wenigstens 70Gew.-% Isobuten, bezogen 



913 A 1 

14 

auf die Gesamtmenge der eingebauten Alkene, einge- 
baut enthalten und wobei die Polyalkene wenigstens 
einfach ungesattigt und zu wenigstens 70 Mol-% rnit 
Methylvinylidengruppen (-C(-CH3)=CH2) und/oder 
Di methyl vinylgruppen (-CH=C( 0^3)2) terminiert 
sind, 

B fiir einen Benzolring steht, der zusatzlich noch 4-(m 
+ n) von R b und R c verschiedene Substituenten tragen 
kann, die ausgewahlt sind unter Alkyl und Alkoxy, 
A fur C2- bis Cs-Alkylen steht, wobei die Alkylenoxid- 
einheiten -(O-A)- gleiche oder verschiedene Alkylen- 
gruppen A aufweisen konnen und die Reihenfolge der 
Alkylenoxideinheiten beliebig ist, 
m und n unabhangig voneinander fur 0 oder 1 stehen, 
p fur eine ganze Zahl von 5 bis 200 steht und , 
der Rest (R^^JB- ein zahlenmittleres Molekular- 
gewicht im Bereich von 254 bis 5000 aufweist. 

7. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der all- 
gemeinen Formel I 

(R a R b ra R c n )B-(0-A) p -OH (I) 

worin 

R a , R b , R c , B, A, m, n und p wie in Anspruch 6 definiert 

sind, wobei man 

a) ein Phenol der allgemeinen Formel H-B-OH 
mit wenigstens einem Polyolefin in Gegenwart ei- 
nes Alkylierungskatalysators alkyliert und das 
Reaktionsprodukt entweder: 
bl) durch Umsetzung mit wenigstens einer Ver- 
bindung, die ausgewahlt ist unter C2- bis Cs-Alky- 
lenoxiden, cyclischen Ethern mit 2 bis 8 C-Ato- 
men und Mischungen davon, alkoxiliert oder 
b2) mit einem Polyalkylenoxid der allgemeinen 
Formel H-(OA) P -OH oder einem Deri vat davon 
verethert. 

8. Additivgemisch fiir Kraft- oder Schmierstoffe, ent- 
haltend wenigstens eine Verbindung der Formel I, wie 
in einem der Anspriiche 1 bis 6 definiert, gegebenen- 
falls in Kombination mit weiteren Kraft- oder Schmier- 
stoffadditiven. 

9. Gemisch nach Anspruch 8 in Form eines Konzen- 
trats, das 0,1 bis 80Gew.-% wenigstens einer Verbin- 
dung der Formel I, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Konzentrats, enthalt. 

10. Schmierstoffzusamrnensetzung, enthaltend wenig- 
stens eine Verbindung der Formel I, wie in einem der 
Anspriiche 1 bis 6 definiert, sowic gegebenenfalls wei- 
tere Komponenten und/oder Additive. 

11. Kraftstoffzusammensetzung, enthaltend in einem 
Kraftstoff wenigstens eine Verbindung der Formel I, 
wie in einem der Anspriiche 1 bis 6 definiert, sowie ge- 
gebenenfalls weitere Komponenten und/oder Additive. 



